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Таким образом, проведена оценка эффективно-
сти работы двух промышленных катализаторов
процесса гидроочистки дизельного топлива: Ново-
куйбышевского завода катализаторов и компании
Axens. Рассчитана относительная активность ката-
лизаторов и изменение остаточного содержания
общей серы в гидрогенизате в зависимости от тем-
пературы процесса. Определены величины кон-
стант скоростей и энергии активации превраще-
ния серосодержащих соединений в процессе ги-
дроочистки на двух типах катализаторов. Сделано
предположение, что на катализаторе № 2 гидрооб-
ессеривание протекает в процессах гидрирования и
гидрогенолиза без явного преобладания той или
иной реакции, в то время как на катализаторе № 1
преимущественно идут реакции гидрогенолиза.
Полученные значения величин констант скоростей
превращения серосодержащих соединений и их
температурные зависимости могут быть использо-
ваны для прогнозирования остаточного содержа-
ния серы в очищаемом сырье на данных образцах
катализатора.
Известия Томского политехнического университета. 2013. Т. 322. № 3
86
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Баннов П.Г. Процессы переработки нефти. – М.: ЦНИИТЭ-
нефтехим, 2000. – 224 с.
2. Ахметов С.А. Технология глубокой переработки нефти и га-
за. – Уфа: Гилем, 2002. – 671 с.
3. Орочко Д.И., Сулимов А.Д., Осипов Л.Н. Гидрогенизационные
процессы в нефтепереработке. – Москва: Химия, 1971. – 352 с.
4. Кравцов А.В., Иванчина Э.Д., Полубоярцев Д.С. Системный
анализ и тестирование платиносодержащих катализаторов
в процессах превращения углеводородов бензиновой фрак-
ции // Мир нефтепродуктов. Вестник нефтяных компаний. –
2007. – № 7. – С. 30–34.
5. Дружинин О.А., Коновальчиков О.Д., Хавкин В.А. Деструк-
тивные процессы гидрогенизационного облагораживания ди-
зельных дистиллятов // Наука и технология углеводородов.–
2003. – № 1. – С. 71–74.
6. Афанасьева Ю.И., Кривцова Н.И., Иванчина Э.Д., За-
нин И.К., Татаурщиков А.А. Разработка кинетической модели
процесса гидроочистки дизельного топлива // Известия Том-
ского политехнического университета. – 2012. – Т. 321. –
№ 3. – C. 121–125.
7. Стромберг А.Г., Семченко Д.П. Физическая химия: 4-е изд.,
испр. – М.: Высшая школа, 2001. – 527 с.
8. Боресков Г.К. Пористая структура катализаторов и процессы
переноса в гетерогенном катализе. – Новосибирск: Наука,
1970. – С. 5–15.
9. Vradman L., Landau M.V., Herskowitz M. Deep desulfurization of
diesel fuels: kinetic modeling of model compounds in trickle-bed //
Catalysis Today. – 1999. – V. 48. – Р. 41–48.
Поступила 31.01.2013 г.
В последние годы в мире широко ведутся иссле-
дования, связанные с созданием новых высокоэф-
фективных технологий переработки тяжелого
углеводородного сырья, такого как тяжелые
и сверхтяжелые нефти, природные битумы и биту-
монасыщенные породы, асфальтиты и др. [1–4].
Это обусловлено неуклонным сокращением доли
добываемых легких нефтей в мире и ежегодным
приростом количества тяжелых нефтей, вовлекае-
мых в переработку. Ранее подобное сырье практи-
чески не использовалось в нефтехимической про-
мышленности.
Тяжелое углеводородное сырье отличается вы-
соким содержанием смолисто-асфальтеновых ве-
ществ и гетероатомных соединений. Не располагая
научной информацией о составе этих компонен-
тов, невозможно квалифицированно решать про-
блемы использования такого нетрадиционного
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сырья. Получение данных по составу и структуре
смолисто-асфальтеновых компонентов (например,
[5–7]) необходимо для создания новых процессов
переработки тяжелого нефтяного сырья. Значи-
тельная часть исследований связана с применени-
ем нетрадиционных методов, которые могли
бы обеспечить получение из тяжелого сырья более
легкой, так называемой синтетической нефти, ко-
торая в дальнейшем может перерабатываться по су-
ществующим схемам без существенных изменений
технологических процессов на НПЗ.
Одним из перспективных способов получения
синтетической нефти является термокаталитиче-
ское превращение тяжелого углеводородного
сырья в среде водяного пара (в критических или
сверхкритических условиях) при наличии катали-
тических добавок, например оксидов железа
[8–10]. Особенности превращения состоят в том,
что наряду с процессами деструкции нефтяных
компонентов осуществляется взаимодействие па-
ров воды с восстановленной формой катализатора
с образованием водорода, который участвует в ре-
акциях гидрирования (препятствуя рекомбинации
образовавшихся радикалов) и гидрокрекинга. Вода
в сверхкритических условиях обладает свойствами
неполярного протонодонорного растворителя
[11–16], что позволяет существенно повысить эф-
фективность термических процессов деструкции
тяжелого нефтяного сырья и, как следствие, полу-
чить «синтетическую» нефть с низким содержани-
ем высокомолекулярных и гетероатомных соеди-
нений и высоким содержанием легкокипящих
фракций.
Целью данной работы было выявление основ-
ных направлений изменения структуры молекул
смол и асфальтенов тяжелого углеводородного
сырья, подвергшихся процессу акватермолиза в до-
критических и сверхкритических условиях.
Таблица 1. Характеристика битума месторождения Баян-Эрхэт
В качестве объекта исследования был выбран
образец битума с месторождения Баян-Эрхэт
(Монголия). Битуминозные породы данного ме-
сторождения отличаются большим содержанием
органического вещества (17…19 мас. %). Данный
битум также характеризуется повышенным содер-
жанием смолисто-асфальтеновых веществ (более
50 %), имеет высокое отношение Н/С (1,82). Сле-
дует отметить относительно низкое содержание ге-
тероатомов – суммарно их количество не превы-
шает 2 мас. %.
Принципиальная схема проведения экспери-
мента по крекингу битума и анализу полученных
продуктов приведена на рис. 1.
Рис. 1. Схема эксперимента
Акватермолиз битума проводился в реакторах
объемом 12 см3, в которые загружались необходи-
мые количества битума и дистиллированной воды,
продолжительность крекинга составляла 4 часа при
температурах 350 и 380 °С для достижения докри-
тических и сверхкритических условий соответ-
ственно. После проведения термолиза образцы бы-
ли количественно извлечены из реакторов, остатки
воды удалены.
Групповой состав исходных образцов и продук-
тов акватермолиза устанавливали по традицион-
ной схеме: сперва определяли содержание асфаль-
тенов в образце «холодным» методом Гольде. Затем
концентрацию смол в полученных мальтенах опре-
деляли адсорбционным способом, нанося анализи-
руемый продукт на активированный силикагель
АСК, помещая смесь в экстрактор Сокслета и по-
следовательно вымывая углеводородные компо-
ненты (масла) н-гексаном и смолы этанол-бен-
зольной смесью в соотношении 1:1 (методика СТП
СЖШИ 1217–2005, ИХН СО РАН).
Смолы и асфальтены, выделенные из исходных
и термолизованных нефтей, подвергали структур-
но-групповому анализу (СГА) по методике, разра-
ботанной в ИХН СО РАН и основанной на совме-
стном использовании результатов определения эл-
ементного состава, средних молекулярных масс
и данных ПМР-спектрометрии [17].
Элементный анализ ВМС (высокомолекуляр-
ных соединении) исходного битума и продуктов
его акватермолиза устанавливали на CHNS-анали-
заторе Vario EL Cube.
Молекулярные массы смол и асфальтенов из-
меряли криоскопией в нафталине на созданном
в ИХН СО РАН приборе «Крион».
Спектры ПМР снимали на Фурье-спектроме-
тре AVANCE-AV-300 (растворитель – дейтерохло-
роформ, внутренний стандарт – гексаметилдиси-
локсан) при 1%-й концентрации смол и асфальте-
нов.
Вещественный состав исходного битума и про-
дуктов акватермолиза при различных условиях
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крекинга увеличивается количество кокса и газо-
вых продуктов. Видно, что основным типом проте-
кающих реакций является термический крекинг
молекул смол (содержание смол падает в два раза)
с преимущественным образованием асфальтенов
и масел. Проведение акватермолиза в докритиче-
ских условиях (350 °С, 225 атм.) приводит к уплот-
нению продуктов реакций: содержание асфальте-
нов увеличивается более чем на порядок, подает
количество масел, процессы собственно крекинга
смолисто-асфальтеновых компонентов практиче-
ски не идут. При акватермолизе в более жестких
условиях (сверхкритическое состоянии воды,
380 °С, 225 атм.) изменяется баланс протекающих в
системе реакций уплотнения-деструкции. Реакции
крекинга начинают протекать достаточно интен-
сивно, образуются более низкомолекулярные про-
дукты – дополнительные количества масел и газа,
также образуется небольшое количество кокса.
Таблица 2. Изменения состава продуктов крекинга битума
Баян-Эрхэт в процессе акватермолиза
Результаты расчета СГА смол и асфальтенов ис-
ходного битума и продуктов его акватермолиза
в различных условиях представлены в табл. 3.
Структурно-групповой анализ молекул смол и ас-
фальтенов битума Баян-Эрхэт показал, что в их со-
ставе преимущественно содержатся алифатические
фрагменты и нафтеновые кольца, фактор арома-
тичности относительно невысок. Известно, что по-
добные структуры в условиях термического воздей-
ствия легко подвергаются реакциям циклизации
и дегидрирования с образованием конденсирован-
ных полиароматических структур, при этом проис-
ходит отрыв низкомолекулярных фрагментов, об-
разующих компоненты фракций НК – 360 °С.
В процессе акватермолиза битума в докритических
условиях растет молекулярная масса смол (в полто-
ра раза), незначительно падает молекулярная масса
асфальтенов, увеличивается число структурных
блоков молекул как смол, так и асфальтенов, при
этом их средний размер уменьшается. Уменьшает-
ся общее содержание колец (насыщенных и арома-
тических) в среднем структурном блоке, снижается
степень замещенности колец, уменьшается длина
алифатических цепей, увеличивается фактор аро-
матичности (доля атомов углерода, входящих в со-
став ароматических структур). В целом, процесс
акватермолиза приводит к частичному разруше-
нию насыщенных (алифатических и нафтеновых)
фрагментов, ароматических колец, элиминирова-
нию гетероатомов (S, N) из состава молекул смол
и асфальтенов. Следует отметить значительное уве-
личение содержания кислорода в продуктах аква-
термолиза – в два раза для смол и более чем в семь
раз для асфальтенов. Это свидетельствует о вовле-
чении воды в протекающие процессы трансформа-
ции смолисто-асфальтеновых компонентов.
Таблица 3. Структурно-групповые параметры молекул смол
и асфальтенов битума Баян-Эрхэт и продуктов
акватермолиза в различных условиях
*Ко – общая кольчатость; Ка – число ароматических колец;
Кнас – число насыщенных колец; С – общее число атомов угле-
рода; Сп – число парафиновых атомов углерода; Сα – число
атомов углерода в α-положении к ароматическому кольцу;
Сγ – число атомов углерода в положениях β и далее от арома-
тического кольца.
Проведение акватермолиза в сверхкритических
условиях приводит к более глубоким изменениям
структурных характеристик средних молекул смол
и асфальтенов, чем в докритических условиях.
На 500 а.е.м. падает молекулярная масса асфальте-
нов, увеличивается блочность молекул, при этом
размеры среднего структурного блока уменьшают-
ся незначительно. В молекулах смол практически
полностью разрушаются нафтеновые кольца, в два
раза падает средняя длина алкильных заместите-
лей. Структурные блоки молекул асфальтенов те-
ряют в среднем по два нафтеновых и два аромати-
ческих цикла, приблизительно в два раза падает
количество алкильных заместителей и в три раза –
их длина. Фактор ароматичности для молекул смол
увеличивается в полтора, а для молекул асфальте-
нов – практически в два раза. Следует отметить,












































С 41,73 152,65 65,50 137,36 64,89 115,03
H 65,88 223,57 99,00 175,22 98,91 127,34
N 0,46 2,80 0,85 0,86 0,95 1,44
S 0,08 0,49 0,11 0,17 0,08 0,18
O 0,31 1,26 0,74 9,72 0,30 6,01
Число блоков
в молекуле
mа 1,02 1,98 1,77 3,58 2,06 3,39
Кольцевой со-
став
Ко 5,09 21,58 6,00 25,06 7,96 21,75
Ка 2,12 10,92 4,77 12,40 4,14 12,48
Кнас 2,97 10,66 1,23 12,66 3,83 9,26
Фактор арома-
тичности




Ко* 4,99 10,88 4,51 6,08 2,91 7,38
Ка* 2,08 5,50 2,34 3,49 2,31 3,65
Кнас* 2,91 5,38 2,17 2,59 0,60 3,73
С* 40,89 76,96 37,09 38,42 31,45 33,89
Сп* 19,56 33,31 17,94 13,33 18,71 3,18
Сα* 3,98 8,91 4,27 4,84 3,11 3,89
Сγ* 4,72 5,98 3,17 2,49 2,56 1,78
Образец
Выход, мас. %
газ масла смолы асфальтены кокс
Исходный битум 0,0 45,2 52,5 2,3 0,0
Продукты докритичес-
кого акватермолиза
1,5 41,4 30,1 27,0 0,0
Продукты сверхкрити-
ческого акватермолиза
3,7 52,6 24,2 18,2 1,0
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Полученные данные структурно-группового
анализа, несмотря на их полноту, не позволяют до-
статочно наглядно продемонстрировать измене-
ния, происходящие с молекулами смол и асфальте-
нов в процессе акватермолиза. Для этого были по-
строены гипотетические структуры усредненных
молекул смол и асфальтенов с помощью програм-
мы [18], разработанной в ИХН СО РАН, алгоритм
которой подробно описан в [19–21]. Результаты
представлены на рис. 2 и 3.
В процессе акватермолиза в докритических
условиях наблюдается конденсация исходных мо-
лекул смол (число структурных блоков увеличива-
ется в два раза), появляются гетероатомы в составе
средних молекул (рис. 2, а, б). Длина алкильных за-
местителей сокращается вследствие протекающих
процессов образования дополнительных нафтено-
вых и ароматических циклов, что приводит к повы-
шению фактора ароматичности новообразованных
молекул смол. Акватермолиз в сверхкритических
условиях (рис. 2, в), наоборот, приводит к частич-
ному разрушению нафтеновых колец и алкильного
обрамления. Фактор ароматичности молекул смол
растет вследствие накопления термически более
стабильных ароматических структур.
Трансформация молекул асфальтенов битума
Баян-Эрхэт представлена на рис. 3. Акватермолиз
в докритических условиях (рис. 3, б) приводит к
увеличению блочности молекулы, при этом падает
средний размер блока, средняя длина алкильных
заместителей значительно сокращается. Происхо-
дит частичное разрушение нафтеновых структур,
продукты крекинга обогащаются кислородсодер-
жащими структурами. Акватермолиз в сверхкрити-
ческих условиях (рис. 3, в) приводит к значитель-
ным изменениям средней структуры молекул ас-
фальтенов. Практически полностью исчезают ал-
кильные заместители и нафтеновые структуры, па-
дает средний размер блока. Сокращается длина
алифатических цепей, соединяющих структурные
блоки, молекулы становятся более компактными.
Ароматичность полученных структурных блоков,
напротив, существенно возрастает. Сокращается
количество кислородсодержащих структур, входя-
щих в состав средней молекулы асфальтенов (по
сравнению с асфальтенами докритического аква-
термолиза).
Выводы
1. Установлены гипотетические структуры моле-
кул смол и асфальтенов битума Баян-Эрхэт.
Показано, что они практически не содержат ге-
тероатомов, ароматические и нафтеновые ци-
клы представлены в сопоставимых количе-
ствах, присутствует значительное количество
достаточно длинных алкильных заместителей.
2. Акватермолиз битума в докритических условиях
приводит к протеканию реакций уплотнения
смол в асфальтены. Происходит частичная ци-
клизация алифатических фрагментов молекул
в нафтеновые, в составе молекул смол и асфаль-
тенов появляются кислородсодержащие струк-
туры, увеличивается количество структурных
блоков средних молекул в полтора-два раза.
3. Повышение температуры (акватермолиз битума
в сверхкритических условиях) инициирует ре-
акции крекинга смолистых компонентов, при
этом вода, присутствующая в системе, также
Химия
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Рис. 2. Гипотетические усредненные структуры молекул смол битума месторождения Баян-Эрхет: а) исходная; б) после авка-
термолиза в докритических условиях; в) после авкатермолиза в сверхкритических условиях
 
участвует в протекающих реакциях. Снижается
количество и длина алифатических заместите-
лей, разрушаются нафтеновые фрагменты. Ко-
личество структурных блоков молекул смол
и асфальтенов увеличивается, но при этом зна-
чительно уменьшается их размер, среди кисло-
родсодержащих структур остаются наиболее
термически стабильные.
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Защита капиллярно-пористых материалов и из-
делий на их основе от проникновения влаги явля-
ется актуальной проблемой, как в теоретическом,
так и практическом плане. Наиболее полно теоре-
тические аспекты гидрофобной защиты материалов
рассмотрены в [1]. На практике преимущественно
применяют различного рода синтетические гидро-
фобизаторы. В настоящее время в мире произво-
дится более ста видов гидрофобизаторов, обла-
дающих различными реологическими, химически-
ми и другими свойствами. Наиболее распростра-
ненные – кремнийорганические или силиконовые
гидрофобизаторы на основе алкилсиликонатов ка-
лия, алкоксисиланов гидросодержащих силокса-
нов, гидроксидсодержащих силоксанов. Среди со-
временных гидрофобных материалов можно выде-
лить различного рода полиорганосилоксаны: жид-
кости (полиметил- полиметилгидридсилоксаны),
алкилсиликонаты щелочных металлов, смолы (по-
лиметилфенил- и полиметилсилоксаны), а также
композиции на их основе и эластомеры [2–4].
В настоящей работе предлагается в качестве ги-
дрофобизатора применять модифицированный атак-
тический полипропилен (АПП), который является
побочным продуктом при производстве полипропи-
лена. Среди полиолефинов АПП является наиболее
реакционно-способным полимером, который легко
поддается химическому модифицированию, что по-
зволяет целенаправленно регулировать широкий
круг его физико-химических свойств. Одним из эф-
фективных способов модифицирования является
окисление атактического полипропилена. Известно,
что в зависимости от времени и температуры окисле-
ния состав и свойства композиции изменяются в ши-
роких пределах. После проведения модифицирова-
ния окисленный атактический полипропилен
(ОАПП) представляет собой твердотельный термо-
пластичный материал с повышенными адгезионны-
ми свойствами и низким значением водопоглощения
[5]. Кроме того, путем введения химических добавок,
наряду с водоотталкивающей способностью, обраба-
тываемой поверхности можно придавать, например,
декоративные, износостойкие и другие свойства.
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